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Deutschsprachige Obersetzung der Beschreibung 

der Europaischen Patentanmeldung Nr. 95 111 189 . 7-2//U 

des Europaischen Patents Nr. 0 693 575 

BESCHREIBUNG 

HINTERGRUND DER ERFINDUNG 
Gebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Ausbildung einer 
Diamant kristallschicht, die ausgezeichnete Eigenschaf ten 
aufweist, wenn sie als Elektronikwer lestof f dder 
Widerstandswerkstof f mit hoher Verschleifif estigkeit 
verwendet wird. 

Stand der Technik 

Diamant weist viele Eigenschaf ten auf , die nicht mit 
anderen Werkstoffen erreicht werden konnen, wie eine grofie 
Bandlucke (5,5 eV) > eine gro&e Ladungstragerbeweglichkeit 
(1800 cm 2 /V-S fur Elektronen, 1600cm 2 /V-S fQr Locher) , eine 
grolie Warmeleitf ahigkeit [2000 W/ (m -K) ] sowie; ferner eine 
hohe Harte und eine ausgezeichnete Verschieilif estigkeit . 

Daher sind die jungsten Fortschritte in der Erforsch'ung der 
Diamantsynthese in der Gasphase bemerkenswert , insbesondere 
in der Erf orschung des chemischen 
Gasphasenabscheideverf ahrens- (CVD-Verfahren) . 

Die Hauptverf ahren zur Ausbildung von Diamant sind: 

(1) Ein Heizdraht-CVD-Verfahren, bei dem ein Heizdraht 
beispielsweise aus Wolfram auf etwa 2000 °C zur Zersetzung 



eines Anfangsgases erwarmt wird damit dann Diamantkristalle 
auf einem Substrat abgeschieden werden. 

(2) Ein Mikrowellenplasma-CVD-Verf ahren, bei dem ein 
Anfangsgas durch Mikrowellenplasma (gewohnlicherweise 2,45 
GHz) zersetzt wird, wodurch Diamantkristalle auf einem 
Substrat abgeschieden werden. 

(3) Ein HF-Plasma-CVD-Verf ahren, bei dem ein Anfangsgas 
durch HF-Plasma (ublicherweise 13,56 MHz) zersetzt wird, 
wodurch Diamantkristalle auf einem Substrat abgeschieden 
werden . 

(4) Ein Flammenbrennverf ahren, bei dem Diamantkristalle 
unter Verwendung einer Sauerstof f acetylenf lamme ausgebildet 
werden. 

(5) Ein ECR-Plasma-CVD-Verf ahren, bei dem ein Anfangsgas 
durch eine ECR-Entladung (Elektronenzyklotronresonanz) 
zersetzt wird, verursacht durch eine Kombination von einer 
Mikrowelle mit einem Magnetfeld, wodurch Diamantkristalle 
auf einem Substrat ausgebildet werden. 

(6) Ein Heiliplasma-CVD-Verfahren, bei dem ein Anfangsgas 
durch ein Heiliplasma zersetzt wird, verursacht durch ein 
Gleichstrom oder eine Hochf requenzwelle unter einem Druck 
in der Nahe des Atmospharendruckes , wodurch 
Diamantkristalle auf einem Substrat ausgebildet werden. 

(7) Ein Plasma-CVD-Verf ahren unter Verwendung von Plasma im 
Ultrakurzwellenbereich (30-300 MHz), wie es in der 
Druckschrift JP-A-5-32 498 offenbart ist. 



Die vorstehenden bekannten Verfahren zur Ausbildung von' 
Diamantkristallen weiseri jedoch die nachstehenden Probleme 
auf : ■ 



5 Mit dem Heizdraht-CVD-Verf ahren. (1) kann man 'eine 
groliflachige Diamantschicht ausbilden, wobei es eine 
relativ hohe Ausbildungsrate von Diamantkristallen zeigt. 
Andererseits weist es den' Nachteil auf, daft der Heizdraht 
karbonisiert oder mit der Zeit entartet, und dadurch die 
10 Reproduzierbarkeit der Diamantausbildung schlecht ist. 

Das Mikrowellenplasma-rCVD-Verf ahren (2) kann eine hohe 
. Plasmadichte, eine relativ hoher Ausbildungsrate der 
Diamantkristalle und eine gute Reproduzierbarkeit erzielen. 
15 Es hat jedoch den Nachteil, daft, das Plasma mit hoher '■ 
Wahrscheinlichkeit lokalen Begrenzungen uhterliegt und es 
schwierig ist, eine groftf lachige Diamantschicht 
auszubilden. 

20 Mit dem HF-Plasma-CVD-Verf ahren (3) kann man eine 
groftf lachige Schicht ausbilden, wobei es eine gute 
Reproduzierbarkeit aufweist. Es hat jedoch die Nachteile, 
daft die Plasmadichte niedrig und die Ausbildungsrate von 
■ Diamantkristallen sehr niedrig ist. 

25 

Das Flammenbrennverf ahren (4). kann eine sehr hohe. 
Ausbildungsrate der Diamantkristalle, erzielen. Die 
Reproduzierbarkeit ist jedoch gering und es ist sehr 
schwierig, eine groliflachige Schicht. auszubilden. 

30 

Durch das ECR-Plasma-CVD-Verf ahren (5) kann eine 
groliflachige Schicht ausgebildet werden, wobei es eine 
grofte Reproduzierbarkeit aufweist. Andererseits ist ein 
niedriger Druck (iiblicherweise nicht mehr als 100 Pa) zur 
35 Erzeugung der ECR-Entladung erf orderlich, was zu dem 



Nachteil fiihrt, daG die Ausbildungsrate von 
Diamantkristallen gering ist. 



Das Heizplasma-CVD-Verf ahren (6) weist eine sehr hohe 
5 Ausbildungsrate von Diamantkristallen und eine gute 

Reproduzierbarkeit auf. Es ist jedoch damit schwierig, eine 
groftf lachige Schicht auszubilden. 

Das Plasma-CVD-Verf ahren (7) unter Verwendung der 
10 Hochf requenzwelle ira Ultrakurzwellenbereich kann mit 

Leichtigkeit eine groftflachige Schicht ausbilden und weist 
eine hohe Reproduzierbarkeit auf. Zusatzlich weist es eine 
derartig hohe Plasmadichte auf, dali eine relativ hohe 
Diamantausbildungsrate bereitgestellt wird, dennoch ist 
15 eine weitere Verbesserung in der Diamantausbildungsrate 
erwiinscht . 

Die Druckschrift EP-A-0 539 050 offenbart ein Verfahren zur 
Ausbildung eines diamantahnlichen Kohlenstoffs unter 
Verwendung einer Verbrennungsf lammentechnik, wobei 
HF-Frequenzwellen einer Verbrennungsf lamme zur Verbesserung 
der Kohlenstof fverwertungsrate uberlagert werden konnen. 

In der Druckschrift Japanese Journal of Applied Physics, 
Teil 2 (letters), Tab. 1989, Japan, Bd. 28, Nr. 2, Z. 281 
bis Z. 283 wird die Synthese von Diamantschichten bei 
niedrigem Druck und niedriger Temperatur unter Verwendung 
von Magneto-Mikrowellen-Plasma-CVD offenbart. Hierbei 
werden Diamantschichten auf positiv vorgespannten 
Substraten erzielt. 

Die Druckschrift JP-A-3-122 091 offenbart das Anlegen einer 
Biasspannung an ein Substrat bei einer 
Diamantschichtausbildung unter Verwendung eines 
35 CVD-Verfahrens mit angereichertem Plasma. 
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Kurzzusammenf assung der Erfindunq 



Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, die 
5 vorstehend. beschriebenen Probleme zu beseitigen und. ein 
Verfahren zur homogenen Ausbildung einer 

Diamantkristallschicht mit guter Reproduzierbarkeit , bei 
einer hohen Geschwindigkeit u'nd auf einer groften Flache 
anzugeben. 

10 

Diese Aufgabe wird durch ein . Verfahren zur Ausbildung einer 
Diamantschicht ge'ma'il Anspruch 1 gelost. 

Kurzbeschreibung der Zeichnung 

15 

Fig. 1 zeigt ein Ausf (ihrungsbeispiel eines in der Erfindung 
verwendeten Plasma-CVD-Gerates, 

Fig. 2 zeigt eine grafische Darstellung der Abhangigkeit 
20 der Plasmadichte r von der Frequenz und 

Fig., 3 zeigt ein weiteres Ausf iihrungsbeispiel des Plasma- 
CVD-Gerates der Erfindung. 

25 Beschreibung der bevorzugten Ausf iihrungsbeispiele 

Die Erfindung wird nachstehend naher beschrieben. 

Die Erfindung wurde basierend auf einer erneuten 
30 Untersuchung des Verfahrens zur Ausbildung einer 
Diamantkristall- oder einer diamantahnlichen 
Kohlenstof f schicht bei einer hohen Ausbildungsrate und 
ebenso auf einer groJien Flache erlangt, insbesondere des 
Verfahrens zur Erzeugung von Plasma. 



Bei der Mikrowellenentladung (ublicherweise 2.45 GHz) ist 
die Plasmadichte hoch, aber das Plasma neigt zur ortlichen 
Begrenzung, wodurch die Ausbildung einer groftf lachigen 
Schicht schwierig wird, wie es vorstehend beschrieben ist. 
Bei der HF-Entladung (ublicherweise 13,56 MHz) neigt das 
Plasma andererseits zur Ausbreitung, was die Ausbildung 
einer grofif lachigen Schicht ermoglicht, dabei die 
Plasmadichte aber niedrig ist. 

Daher versuchte der Erfinder Diamant durch ein CVD- 
Verfahren unter Verwendung der Plasmaentladung auszubilden, 
wobei die Frequenz zur Ausbildung eines hochdichten Plasmas 
in einem breiten Bereich in einem Zwischenbereich zwischen 
denjenigen der vorstehenden beiden Verfahren lag, 
insbesondere in dem Bereich von 40 MHz bis 250 MHz, 
vorzugsweise in dem Bereich von 80 MHz bis 2 00 MHz. Dabei 
konnte festgestellt werden, daft Plasma in einem breiten 
Bereich und mit einer hohen Plasmadichte erzeugt werden 
kann, wodurch Diamantkristalle mit einer hohen 
Ausbildungsrate und auf einer grofien Flache ausgebildet 
werden konnen. Ein Verfahren zur Anwendung einer 
Hochf requenzwelle in diesem Frequenzbereich beinhaltet jene 
unter Verwendung einer Entladung mit einer Elektrode zur 
kapazitiven Kopplung oder einer Entladung mit einer 
Elektrode zur induktiven Kopplung etc. Die Erfindung wendet 
die Elektrode zur induktiven Kopplung fur das Verfahren zum 
Anlegen der Hochf requenzwelle an, wodurch Plasma mit einer 
noch hdheren Dichte ausgebildet und daher die 
Ausbildungsrate von Diamantkristallen verbessert wird. 

Falls die Frequenz der in dem erf indungsgemalien Plasma-CVD- 
Verfahren angewendeten Hochf requenzwelle niedriger als 40 
MHz liegt, konnen aufgrund eines Ioneneinschlages mit hoher 
Energie von beispielsweise zumindest 100 eV keine hohen 



Diamantkristallausbildungsraten erzielt werden, und die 
Kristallinitat wird verschlechtert. Falls andererseits die 
Frequenz der Hochf requenzwelle hoher als 250 MHz .liegt, 
steigen die Obertragungsverluste der Hochf requenzleistung, 
so dafl das Plasma nieht stabil erzeugt werden kann. •' 

Die Synthese von Diamant durch das CVD-Verf ahren wird unter 
eiriem relativ hohen Druck (vorzugsweise zumindest 10 Pa) 
verglichen mit den allgemeinen CVD-Verf ahren durchgef iihrt . 
Das erf indungsgemafte Entladungsverf ahren durch induktive 
Kopplung kann eine stabilere Entladung als das 
Entladungsverf ahren durch kapazitive Kopplung verwirklichen 
und ist daher fur eine Langzeitdiamantsynthese geeignet. 
Dies liegt daran, daft die Entladung unter Verwendung des 
Entladungsverf aniens durch kapazitive Kopplung uhter einem 
relativ hohen Druck (vorzugsweise zumindest 10 Pa) die , 
abnormale Entladung zwiseheri den Elektroden begunstigt , 
insbesondere in dem Frequenzband der Erfindung {40-250 
MHz) ; im Gegensatz dazu kann die abnormale Entladung' durch 
die Verwendung des Entladungsverf ahrens iibe'r induktive 
Kopplung unterdruckt werden, wodurch e'in stabiler 
Entladungszustand 7 ausgebildet werden kann, was zu einer 
guten Homogenitat der Schichtdicke fuhrt. 

Weitethin wird allgemein angemerkt, dali eine grolbf lachige 
Schichtausbildung mit dem Entladungsverf ahren durch 
induktive Kopplung schwieriger ist als mit dem 
Entladungsverf ahren f iir kapazitive Kopplung. In dem 
Frequenzband der Erfindung (40-250 MHz) ist jedoch die 
Kapazitat der Entladung hoch und es kann eine hohe 
elektrische Leistung der Hochf requenzwelle stabil zugefuhrt 
werden, wodurch die Ausbildung von Diamant in einer 
grolieren Flache und mit einer hoheren Ausbildungsrate als 
bei dem Entladungsverf ahren durch kapazitive Kopplung 
moglich wird. 



Dariiber hinaus kann durch die Verwendung des 
erf indungsgemalien Entladungsverf ahrens durch induktive 
Kopplung das Substrat durch induktive Kopplungswarme 
erwarmt werden, ohne durch eine Heizvorrichtung oder 
dergleichen erwarmt zu werden. Dies ist insbesondere bei 
der Abscheidung von Diamant wirkungsvoll , die eine relativ 
hohe Substrattemperatur benotigt ( vorzugsweise zuraindest 
400°C) . 

Wie vorstehend beschrieben ist, verwendet das Verfahren der 
Erfindung das Entladungsverf ahren durch induktive Kopplung, 
und auBerdem verwendet es selektiv ein spezifisches 
Hochfrequenzband (40-250 MHz) zur Ausbildung einer 
Diamantschicht durch das Plasma-CVD-Verf ahren, wodurch eine 
homogene Diamantschicht mit ausgezeichneten Eigenschaften 
auf einer stabilen Basis ausgebildet werden kann. 

Weiterhin wird erf indungsgemali ein magnetisches Feld in der 
Nahe des Substrats angewendet bzw. eine positive 
Biasspannung wahrend der Ausbildung von Diamant an das 
Substrat angelegt, wodurch Diamantkristalle mit einer 
hoheren Ausbildungsrate ausgebildet werden kdnnen. 

Das Verfahren und die Bedingungen, wie sie nachstehend 
beschrieben sind, sind zum Anlegen des magnetischen Feldes 
die erf indungsgemali bevorzugten. Wenn ein gewohnliches 
divergentes Magnetfeld bei dern Verfahren zum Anlegen des 
Magnetfeldes verwendet wird, liegt zunachst die Starke des 
Magnetfeldes in der Nahe des Substrates bei zumindest 150 
Gauss, vorzugsweise bei zumindest 200 Gauss. Ein 
schwacheres Magnetfeld als 150 Gauss ist zur Erzielung 
einer Verbesserungswirkung bei der Diamantausbildungsrate 
basierend auf einer Verbesserung bei der Plasmadichte 
unzureichend. 



Das Anlegen der positiven Biasspannung an das Substrat 
wahrend der Diamantausbiidung verringert zusatzlich 
erf indungsgemafl den Ioneneinschlag in das Substrat und die 
darauf abgeschiedenen Diamantkristalle, und verursacht 
_aufterdem deren angemessene Bestrahlung mit 
Eiektronenstrahlung, was bei der Verbesserung der 
Wachstumsrate und Kristailinitat von "Drama nt kristallen 
wirkungsvoll ist. Der optimale Wert fur die 
Anwendungsbedingung' der positiven Biasspannung schwankt in 
Abhang'igkeit von der Frequenz der Hochf requenzwelle, der 
Hochf requenzleistung, dem Druck usw., liegt jedoch zwischen 
jeweils ei'nschliefiilich. 20 V und 50 V, vorzugsweis'e zwischen 
jeweils 25 V und 45 V. Es treteri Falle auf, bei denen das 
Substrat und die Diamantschicht dutch den Eihschlag von 
Ionen im Plasma geatzt werdeft, wenh eine niedrigere' 
positive Biasspannung als 20 V oder eine negative 
Biasspannung angelegt werden, so daft die Ausbildungsrate 
der Diamantschicht erheblich reduziert wird oder spgar 
uberhaupt keine Diamantschicht ausgebildet wird. Wenn 
weiterhin die Spannung mehr als 50 V betragt, steigt die 
Bestrahlung des Substrats durch Elektronenstrahlen., wodurch 
sich die Substrattemperatur abnormal erhoht, was ein 
Ausschluftfaktor gegen die Diamantausbiidung sein kann. 

Die bei der vorstehend beschriebenen erf indungsgemaften 
Ausblldung einer Diamantschicht in dem Anfangsgas 
verwendete Kohlenstoff quelle kann ein Kohlenwasserstof f gas 
, wie Methan, Ethan, Ethylen, Acetylen usw. , eine fltissige 
organische Komponente wie ein Alkohol, Aceton usw. , ein 
Kohlenstoff mqnoxid oder ein halogenierter Kohlens.toff usw. 
sein. Weiterhin' kann optional ein Wasserstoff, Sauerstoff, 
Chlor oder Fluor beinhaltendes Gas hinzugefugt werden. 
Allgemein ist das Anfangsgas eine Gasmischung mit dem 
Verhaltnis von Wasserstoff zu Kohlenstoff quellgas, welche 



die Hauptbestandteile in dem Anfangsgas sind, von 1:0,001 
bis 1:1. Zur Ausbildung von halbleitendem Diamant wird ein 
Bor enthaltendes Gas dem Anfangsgas fur p-dotierte 
Halbleiter hinzugefugt, wahrend ein Phosphor oder Lithium, 
Natrium, usw. enthaltendes Gas fur n-dotierte Halbleiter 
hinzugef ugt wird. Wenn eine verdampfte flussige organische 
Verbindung als Kohlenstof f guelle verwendet wird, kann wie 
vorstehend angefuhrt weiterhin entweder Bor, Phosphor, 
Lithium, oder Natrium, oder eine Verbindung davon der 
fliissigen organischen Verbindung hinzugefugt werden. 

Die Substrattemperatur liegt beispielsweise in dem Bereich 
von 300°C bis 1200°C, vorzugsweise von 400°C bis 1000°C. 

Der Druck liegt beispielsweise in dem Bereich von 1 Pa bis 
10 4 Pa, vorzugsweise von 10 Pa bis 8 -10 3 Pa, noch besser 
zwischen 10 2 Pa bis 5 -10 3 Pa. 

Fig. 1 zeigt ein Ausf iihrungsbeispiel des erf indungsgemaft 
verwendeten Plasma-CVD-Gerates . Bei dem erf indungsgemaften 
Gerat beinhaltet ein fur eine mogliche Druckreduzierung 
ausgestalteter Quarzreaktor 1 einen Substrathalter 2, der 
zur Erwarmung und Abkiihlung des Substrats und dem Anlegen 
der Substratbiasspannung an das Substrat ausgestaltet ist, 
und ein Substrat .3. Eine induktive Kopplungsspule 4 ist 
aulierhalb des Reaktors angeordnet und an eine nicht 
dargestellte Hochf requenzquelle iiber einen 

Anpassungsschaltkreis 5 angeschlossen . Eine Einrichtung zur 
Anlegung eines Magnetfeldes ist aulierhalb der induktiven 
Kopplungsspulung 4 zum Anlegen eines Magnetfeldes in 
senkrechter Richtung zu der Substratoberf lache angeordnet. 
Weiterhin bezeichnet das Bezugszeichen 7 eine 
Spannungsquelle fur die Substratbiasspannung. Das 
■Bezugszeichen 8 bezeichnet einen Anschluii fur die 
Gaszufuhr, an die ein Ventil, ein Gaszylinder und ein 



Gasschlufiregler (alle nicht gezeigt) angeschlossen sind. 
Das Bezugszeichen 9 bezeichnet ein Evakuierungsanschluft , an 
den ein Ventil, eine Turbomolekularpumpe und eine 
Rdtationspumpe (alle nicht gezeigt) angeschlossen sind. 

Fig. 1 zeigt eine dreifach gewundene 

Induktionskopplungsspule, aber es wird darauf hingewiesen, 
daft die Gestalt der Spule, - die Anzahl der Windungen, der 
Entwurf usw. der Erfindung nicht auf da's in Fig. 1 gezeigte 
begrenzt sind. Die Anzahl der Windungen kann beispielsweise 
von 1 bis 10 Windungen betragen, und eine Vielzahl von 
Spulen kann weiterhin in einer Reihe zur VergroBerung des 
Plasma ausbildenden Bereiches angeordnet , sein, wodurch 
Diamantkristalle auf einem g-rofi format igen Substrat 
ausgebildet werden k6nnen. : 

Die Erf indung , wird nachstehend unter Bezugnahrae auf 
Beispiele naher beschrieben. 

Beispiel 1 (nicht erf indungsgemafl ) 

In diesem Beispiel wurde ein Diamantkristall unter 
Verwendung des in Fig. 1 gezeigten CVD-Gerates ausgebildet. 

Vor der Ausbildung der Diamantkristalle wurde die 
Abhangigkeit der Plasmadichte von der Freguenz durch das 
wohlbekannte Zweipunktsondenverf ahren gemessen . Das Plasma 
■ wurde be i verschiedenen Frequenzen zur Messung der . 
Plasmadichten unter Verwendung eines wie folgt 
zusammengesetzten Anfangsgases erzeugt: 200 ml/min. 
Wasserstof f 2 ml/riiin. Methan, sowie 0,5 ml/min. 
Sauerstoff, einem Druck von 50 Pa und einer 
Hochf requenzleistung von 500 W. Die derart erzielten 
Ergebnisse sind in Fig. 2 gezeigt. Wenn die Frequenz 
weniger als 40 MHz betragt, liegt die Plasmadichte unter 



l-10 n /cm 3 . Oberhalb der Grenze von 40 MHz steigt die 
Plasmadichte. Bei etwa 80 MHz liegt die Plasmadichte bei 
etwa 10 12 /cm 3 und neigt dazu, in die Sattigung zu gehen, 
wenn die Frequenz 80 MHz uberschreitet. Uberschreitet die 
Frequenz 200 MHz, steigen weiterhin die 

Ubertragungsverluste der Hochf requenzleistung . Sollte die 
Frequenz daruber hinaus 250 MHz uberschreiten, wird die 
Erzeugung des Plasmas instabil und es wird unmoglich, einen 
kontinuierlichen Betrieb fiber 30 min. auszufuhren. 

Sodann wurde Diamant ausgebildet, wahrend die Frequenz der 
Hochf requenzwelle auf 100 MHz festgelegt war. Ein 
monokristallines Siliziumsubstrat ( Durchmesser : 4 Zoll, 
(1 Zoll = 2,54 cm), Dicke: 400 um) wurde als das Substrat 3 
verwendet, und mit einer Heizvorrichtung auf 750 °C erwarmt. 
Die anderen Bedingungen entsprachen denjenigen bei der 
Messung der Plasmadichte. Weiterhin wurde das Substrat 
geerdet und es wurde kein magnetisches Feld an das Substrat 
angelegt. Die Ausbildung von Diamant wurde fur 10 Stunden 
fortgefiihrt, damit eine polykristalline Diamant schicht mit 
der Schichtdicke von etwa 2,5 um entsteht. Hierbei lagen 
die Schwankungen in der Schichtdicke bei innerhalb ± 10 %, 
was akzeptabel war. 

Beispiel 2 

Diamantkristalle wurden bei verschiedenen Frequenzen unter 
Verwendung des in Fig. 1 gezeigten CVD-Gerates 
synthetisiert . 

Die Ausbildungsbedingungen waren wie folgt: das Anfangsgas 
setzte sich zusammen aus 400 ml/min. Wasserstoff, 4 ml/iain. 
Methan sowie 1 ml/min. Sauerstoff, der Druck betrug 500 Pa 
und die Hochf requenzleistung betrug 720 W. Ein 



monokristallines Siliziumsubstrat ( Durchmesser : 4 Zoll, 
Dlcke: 400 um) wurde als das Substrat 3 verwendet und das 
Substrat 3 wurde mit einer Heizvorrichtung erwarmt. 
Weiterhin wurde die Substratbiasspannung auf das Potential 
von 25 V gelegt und das Magnet f eld betrug nahe dem Substrat 
180/ Gauss. Die Ausbildungsdauer betrug 8 Stunden. Die 
Filmdicken und Entladuhgsstabilitaten der ausgebildeten 
Diamantschichten slnd in Tabelle 1 aufgefiihrt. 



Tabelle 1 





Entladungs- 
f requenz •■ 


Schichtdicke 


Entladungs- 
stabilitat 


Probe 1 


42 MHz 


2 um 


AA 


Probe 2 


108 MHz 


4 um 


AA 


Probe 3 ' 


200 MHz 


4' 'um 


A 


Probe 4 


250 MHz 


3 urn 


B 


Probe 5 


27 MHz 


riicht mehr als 
1 um 


AA 


Probe 6 


280 MHz 


keine Schicht 
ausgebildet 


C 



AA: Sehr stabile. Entladung 

. A: Stabile Entladung 

B: Praktisch verwendbare Entladung 

C: Instabile Entladung 



Wie in Tabelle 1 gezeigt 1st, konnten bei den Proben 1-4 
Diamantkristalle mit hohen Ausbildungsraten und auf einer 
stabilen Basis durch Einstellung der Entladungsf requenz im 
Bereich von 40 bis 250 MHz bei dem Plasma-CVD-Verf ahren mit 
induktiver Kopplung ausgebildet werden. Weiterhin lag die 
Qualitat der Homogenitat der Schichtdicke innerhalb ± 10 %. 



Bei Probe 5 war die Wachstumsrate von Diamantkristallen 
gering, und bei Probe 6 war die Ausbildung von Diamant 
schwierig, da die Entladung nicht stabil war. 



5 Beispiel 3 (nicht erf indungsgemafl ) 

Bei diesem Beispiel wurde bei der Ausbildung einer 
Diamantschicht durch das Plasma-CVD-Verf ahren unter 
Verwendung der Entladung durch induktive Kopplung die 
10 Abhangigkeit von dem Anlegen eines Magnetfeldes untersucht. 
Die Bedingungen fur die Diamantsynthese entsprachen denen 
aus Beispiel 1. Weiterhin wurde das Substrat geerdet und 
die Ausbildungsdauer betrug 10 Stunden . Tabelle 2 zeigt die 
Schichtdicken der ausgebildeten Diamant kristalle . 
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Tabelle 2 





Starke des . 
Magnetf elds 


Schichtdicke 


Probe 7 


100 Gauss 


2,5 pm 


Probe 8 


150 Gauss 


4 , 1 pm 


Probe 9 


200 Gauss 


5,0 pi 


Probe 10 


300 Gauss 


5,1 pm 



Wie aus Tabelle 2 ersichtlich ist, neigt die Schichtdicke 
20 dazu anzusteigen, wenn die Starke des Magnetfeldes uber 150 
Gauss steigt. Dies liegt moglicherweise daran, daft das 
Anlegen eines Magnetfeldes die Plasmadichte erhoht. 

Beispiel 4 

25 

Dieses Beispiel untersucht die Abhangigkeit der Ausbildung 
einer Diamantschicht durch das Plasma-CVD-Verf ahren unter 



Verwendung der Entladung durch induktive Kopplung von dem 
Artlegen einer Biasspannung an das Substrat. 



Die Ausbildungsbedingungen entsprachen denen aus Beispiel 

5 1, aufrer daft die Substratbiasspannung an das Substrat 

angelegt wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 gezeigt. 
Hierbei wurde die Kristallinitat der erzielten 
Diamarttschichten durch die Ramanspektralanalyse 
ausgewertet. Gemali der Ramanspektralanalyse trat ein Peak 

10 der Diamantkristalle bei etwa 1333 cm -1 als scharfer Peak 
auf, und arnorpher Kohlenstoff oder Graphitkohlenstof f 
zeigte breite Peaks urn etwa 1350 cm" 1 und 1580 cm -1 . 
Erf indungsgemaft wurde die Kristallinitat durch die Existenz 
des Peaks von Diamantkristall (1333 cm -1 ) und des Peaks von 

15 amorphen Kohlenstoff oder Graphitkohlenstof f (1580 cm -1 ) 
und deren Verhaltnis zueinander (1333 cm" 1 /1580 cm" 1 ) 
ausgewertet. Wenn das Verhaltnis des Peaks bei 1333 cm" 1 zu 
dem Peak bei 1580 cnf 1 bei 2 oder mehr lag, wurde die 
Kristallinitat als sehr gut (AA) bewertet. Wenn das 

20 Verhaltnis nicht weniger als 1 betrug, wurde die 

Kristallinitat als gut (A) bewertet. Wenn das- Verhaltnis 
weniger als 1 betrug und der Peak von Diamantkristall 
bemerkbar war, wurde die Probe als Kristallinitat 
aufweisend (B) betrachtet.. Wenn weiterhin kein Peak von 

25 Diamantkristall feststellbar war, wurde eine Probe als 
keine Kristallinitat aufweisend (C) betrachtet. 



Tabelle 3 





Biasspannung 
am Substrat 


Schichtdicke 


Kristallinitat 


Probe 11 


-20 V 


nicht mehr als 
1 pm 


C 


Probe 12 


0 V . 


2,5 pm 


B 


Probe 13 


+ 10 V 


2, 5 pm 


B 


Probe 14 


+20 V 


4,0 pm 


A 


Probe 15 


+ 40 V 


5,1 pm 


AA 


Probe 16 


+50 V 


4,2 pm 


A 


Probe 17 


+ 60 V 


3,1 pm 


B 



AA: Sehr gate Kristallinitat 

5 A: Gute Kristallinitat 

B: Kristallinitat aufweisend 

C: Keine Kristallinitat aufweisend 

Wie aus Tabelle 3 ersichtlich ist, wurde ein Anstieg in der 
10 Wachstumsrate und eine Verbesserung in der Kristallinitat 
im Bereich der Substratbiasspannung zwischen 20 V und 50 V 
bestatigt. 



Beispiel 5 
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Dieses Beispiel untersucht die Wirkungen einer Verbindung 
aus dem Anlegen einer Biasspannung an das Substrat mit dem 
Anlegen eines Magnetfelds in der Nahe des Substrates. Es 
wurden in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 
20 Diamant kristalle ausgebildet, aufter daft die 

Substratbiasspannung auf 40 V gelegt und das Magnetfeld 
nahe dem Substrat auf 200 Gauss eingestellt wurde. Die 
Schichtdicke betrug 7,2 pm und gemafl der 

Ramanspektralanalyse betrug das Verhaltnis der Peaks von 
25 Diamantkristallen zu amorphem Kohlenstoff oder 

Graphitkohlenstoff (1333 cm -1 /1580 cm -1 ) 2 oder mehr, und 



entsprach somit sehr gut ex Kristallinitat. Dieses Beispiel 
bestatigte Verbesserungen in der Diamantausbildungsrate und 
der Kristallinitat durch die Kombination aus einer 
angelegten Substratbiasspannung mit dem Anlegen eines 
Magnetfeldes in der Nahe des Substrates. 

Beispiel 6 

In diesem Beispiel wurde ei'ne Halbleiterdiamantschicht 
unter Verwendung des in 1 Fig. 1 gezeigten Gerates und unter 
we'iterer Verwendung einer angelegten Substratbiasspannung 
urid einem angelegten Magnetfeld ausgebildet. Das Substrat 
war ein Siliziumsubstrat (3 Zoll, Dicke: 500 urn) und das ' 
Anfangsgas' war aus 100 ml/min. H 2 -Gas, 4 ml/min. 
CO (Kohlenmonoxid.) -Gas, sowie, 2 ml/min.. B 2 H 2 -Gas (Diboran, 
100 ppm wasserstof fverdiinnt ) zusammengesetzt . Der Druck 
betrug 150 Pa, das Magnetfeld bet rug in der Nahe "des 
Substrates 200 Gauss und die Substratbiasspannung lag bei 
28 V. Weiterhin betrug die Freguenz der Hochf requenzwelle 
100 MHz und die Hochf requenzleistung lag bei 500 W. Die 
Substrattemperatur wurde bei 820°C gehalten und die Dauer 
der Synthese betrug 10 Stunden. Eine Diamantdunnschicht . 
wurde mit einer Dicke von etwa 5, 2 um auf dem Substrat 
ausgebildet. Die Diamantschicht zeigt'e eihen spezifischen 
Widerstand von etwa 10 Q-cm, was p-dotierten 
Halbleitereigenschaf ten entspricht . 

Beispiel 7 . 

. Bei diesem Beispiel wurde eine .Vielzahl von induktiven 
Kopplungsspulert (in der Figur drei Spulen) zur Ausbildung 
einer Beschichtung auf einer grol3f ormatigen Probe 
verwendet, wie es in Fig. 3 gezeigt ist. In Fig. 3 sind ein 
Substrathalter 32, der zum Anlegen der Substratbiasspannung 



ausgelegt ist, und ein Substrat 33 in einem Quart zreaktor 
31 angeordnet, der zur Druckreduzierung ausgelegt ist. 
Induktive Kopplungsspulen 34, 35 und 36 sind aufterhalb des 
Reaktors angeordnet und an einer nicht gezeigten 
Hochf reguenzspannungsquelle uber Anpassungsschaltungen 37, 
38 bzw. 39 angeschlossen. Weiterhin ist eine Einrichtung 
zum Anlegen eines Magnetfeldes aufterhalb der induktiven 
Kopplungsspulungen zum Anlegen eines Magnetfeldes senkrecht 
zur Substratoberflache angeordnet. Das Bezugszeichen 41 
bezeichnet eine Spannungsquelle fur die 

Substratbiasspannung. Das Bezugszeichen 42 bezeichnet einen 
Gaszufiihrungsanschlufl, an den ein Ventil, ein Gaszylinder 
und ein Gasdurchf lufiregler (alle nicht gezeigt) 
angeschlossen sind. Das Bezugszeichen 43 bezeichnet einen 
Evakuierungsanschlufi, an den ein Ventil, eine 
Turbomolekularpumpe und eine Rotationspumpe (alle nicht 
gezeigt) angeschlossen sind. Das Substrat war ein Rohr 
(Durchmesser: 2 cm, Lange: 40 cm) aus Molybdan und das 
Anfangsgas war aus 200 ml/min. H 2 -Gas und 10 ml/min. 
CO (Kohlenmonoxid) -Gas zusammengeset zt . Der Druck betrug 
400 Pa, das Magnetfeld lag in der Nahe des Substrats bei 
220 Gauss und die Substratbiasspannung betrug 32 V. 
Weiterhin betrug die Frequenz der Hochf requenzwelle 120 MHz 
und eine Leistung von 650 W wurde in jeder induktiven 
Kopplungsspule umgesetzt. Das Substrat wurde durch 
Plasmaausbildung auf 8 00 °C erwarmt. Auf dem Substrat wurde 
wahrend der Synthesedauer von 8 Stunden eine 
Diamantdunnschicht in der Dicke von etwa 5 uiri ausgebildet . 
Hierbei lagen die Schwankungen der Schichtdicke der auf dem 
Substrat ausgebildeten Diamantschicht innerhalb ± 10 %, was 
sehr gut war. 

Erf indungsgemafi konnen Diamant kristalldiinnschichten mit 
hohen Ausbildungsraten und in groBen Flachen ausgebildet 



we r den . Ein derartiges Verf ahren zur Ausbildung von 
Diamantkristallen ist ausgezeichnet anwendbar auf Verf ahren 
zur Ausbildung von Elektronikwerkstof f en, 

Schneidwerkzeugen, sowie verschleiftf esten Elementen, . deren 
5 industrieller Wert hoch ist. 

Bei einem Verfahren zur Ausbildung einer Diamantschicht 
. durch' ein Hochf requenzplasma-CVD- Verf ahren wird cine 
Entladung durch induktive Kopplung verwendet und die 
10 Frequenz einer Hochf requenzwelle wird in dem Bereich von 40 
' bis. 250 MHz eingestellt, wodurch ein Kohlenstof f 
enthaltendes Anfangsgas in einem Plasmazustand zerset'zt 
wird und; eine Diamantschicht auf einem Substrat ausgebildet 
wird. 



Deutschsprachige Ubersetzung der Patentanspriiche 

der Europaischen Patentanmeldung Nr. 95 111 189. 1~2M\ 

des Europaischen Patents Nr. 0 693 575 



Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Ausbildung einer Diamantschicht durch 
ein Hochfrequenzplasma-CVD-Verfahren, unter 

Anwendung einer Entladung durch induktive Kopplung 

und 

Anlegen einer positiven Bias-Spannung an das 
Substrat , 

dadurch gekennzeichnet , daB 

die Frequenz einer Hochf requenzwelle in dem Bereich 
von 4 0 bis 250 MHz eingestellt wird und 

die positive Bias-Spannung an dem Substrat in dem 
Bereich von 20 V bis 50 V eingestellt wird, 

wodurch ein Kohlenstoff enthaltendes Anfangsgas in 
einen Plasmazustand zur Ausbildung einer Diamantschicht 
auf einem Substrat zersetzt wird. 

2. Verfahren zur Ausbildung einer Diamantschicht gemaB 
Anspruch 1, wobei zur Ausbildung der Diamantschicht in 
der Nahe des Substrats ein Magnetfeld angelegt wird. 

3. Verfahren zur Ausbildung einer Diamantschicht gemaB 
Anspruch 1 , wobei zur Ausbildung der Diamantschicht in 
der Nahe des Substrats ein Magnetfeld und.eine positive 
Bias-Spannung an das Substrat angelegt werden. 

4 . Verfahren zur Ausbildung einer Diamantschicht gemaB 
Anspruch 2 , wobei zur Ausbildung der Diamantschicht die 
Starke des Magnetfeldes in der Nahe des Substrats auf 
zumindest 150 GauB (1 G = 10"" 5 T) eingestellt wird. 
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5. Verfahren zur Ausbildung einer Diamantschicht gemaB 
Anspruch 3, wobei zur Ausbildung der Diamantschicht die 
Starke des Magnetfeldes in der Nahe des Substrats auf 

5 zumindest 150 GauB (1 G = 10" 4 T) eingestellt wird. 

6. Verfahren zur Ausbildung einer Diamantschicht gemaB 
Anspruch 4, wobei zur Ausbildung der Diamantschicht die 
positive Bias-Spannung an dem Substrat im Bereich von 

10 20 V bis 50 V eingestellt wird. 

7. Verfahren zur Ausbildung einer Diamantschicht gemaB 
Anspruch 1 , wobei die Temperatur des Substrats in dem 
Bereich von 300 °C bis 1200 °C eingestellt wird. 

15 

8. Verfahren zur Ausbildung einer Diamantschicht gemaB 
Anspruch 1 , wobei der Druck in dem Bereich von 1 Pa bis 
10* Pa eingestellt wird. 

20 9. Verfahren zur Ausbildung einer Diamantschicht gemaB 
Anspruch 1 , wobei der Druck in dem Bereich von 10 Pa bis 
8-10 3 Pa eingestellt wird. 



10. Verfahren zur Ausbildung einer Diamantschicht gemaB 
25 Anspruch 1/ wobei. zumindest zwei Spulen zur induktiven 
Kopplung zur Ausbildung der Diamantschicht verwendet 
werden. 



Europaische Patentanmeldung.Nr. 95 111 lay. ^ 
Europaisches Patent Nr. 0 693 555.*'. •" • »..* ° 




FIG. 2 




